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Verbindungen mil Acrylnitril in Gegenwart ciner 
Patcntanspruch: Base als Katalysator, Neutralisation dcr Base nach 

dcr Bildung des Afkoxynitrils durch Saurezusatz und 
Verfahren zur Hcrstellung von Alkoxy-propyl- katalytische Hydrierung des Nitrils zum Alkoxy-pro- 
amincn durch Umsetzung von alkoholischc Grup- 3 pylamin, das dadurch gekennzeichnct ist, daB man 
pen aufweisenden Verbindungen mil Acrylnitril dem zu hydrierenden Alkoxynitril 0,1 bis 10 Co- 
in Gegenwart eincr Base als Katalysator zum wichtsprozent Phosphorsaure, bezogen auf das Ge- 
Alkoxynitril. anschlicBcndc Neutralisation der wicht des Nitrils bzw. seiner Losung, in freier Fori.i 
Base durch Siiurczusatz und katalytische llydrie- /usetzt. 

rung des Alkoxynilrils zum Alkoxy-propylamin, »o Bin bevorzugter Hydricrkatalysator isi ein Kataly- 
d a durch gekennzeichnct. dn« num dem sator auf dcr Grundlage von kobalt, z. B. Raney- 
Alkoxynitril vor der Hydrierung 0,1 bis 10 Ge- Kobalt. Raney-Katalysatoren werden im allgemeinen 
wicht spro/e. it Phosphorsaure, bezogen auf das fiir diskontinuierlichc Hydrierungen verwendet, wah- 
Cie wicht d.s Nitrils bzw. seiner Lcisung, z usetzt. rend man fiir kontinuicrlichc Verfahtensweiscn bc- 

15 vorzugt Festbett-Katalysatorcn. d. h. zum Beispiel 
Vollkontakie oder Triigerkontakte auf der Grundlage 

von Kobalt verwendet. Es ist im ubrigen audi schon 

bekannt und fiir das vorliegendc Verfahren duich- 
aus von Vorteil, solchc Kobalt-(tragcr-)Katalysatoren 
Lis ist bekannt, daQ man ein- oder mehrwertige ao zu wahlen, die durch den Zusatz von Natrium, Ka 
Alkox\ -propylamine dadurch crhaltcn kann, daB lium oder Calcium, ferncr Silber, Mangan, Chrom, 
•inn zun-ichM an Acrylnitril einen ein- oder mehr- Eiscn, Kupfcr, Palladium, Platin, Rhodium, Ruthc- 
wertigen Alkoho! in Gegenwart eines basischcu Kata- niuni. Wolfram oder Rhenium, wciterhin Phosphor- 
1\ sators anlagert und das cntstandene Alkoxy*propio- siiurc, Polyphosphorsaurc oder Borsaurc modifctert 
mini anschlicLknd katalytisch hydriert. Erne Obcr- as sind. Die — bekannte — Modifizierung des Kataly- 
sicht uber die bckannten Verfahren fmdet sich bei- sators mit Phosphorsaure ist jedoch mit dem erfin- 
vpjclswejse in Hon ben — Wcyl. Methoden der dungsgemaBen Zusatz nicht zu vcrwechseln, da im 
organischcn Chenue, 4. Auflage. Bd. 11/1. Fade eines mit Phosphorsaure modifizierten KPialy- 

Aminopropylather mehrwerligc Alkohole sind ais sators kcine freie Phosphorsaure vorliegt, diese viel- 
Vorproduk'c fiir die Bildung von KunststofTen, wie 30 mehr im Tragcr chemisch gebunden ist, 
z. 13. Polyurethancn, Polyamiden und Epoxidharzen Es ist ein Vonei! des erfindungsgemaBen Verfah- 

vonerhebliehcriechnischcrBcdcutung. rens, daB die Verfahrensstufe der Hydrierung bei 

hs 1st schon bekannt, daB man bestimmte Alkoxy- verhaltnismaBig niedriger Temperatur, z. B. bei 50 
propionitnle, die als Zwischenprodukte bei der in bis 150° C, insbesondere 60 bis 90° C durchfuhrbar 
Keitc stehenden Reaktjon auftreten und die man auch 35 ist. Dabei wird zwcckmaBig ein Wasserstoffdruck von 
gewinnen kann, am besten in Gegenwart einer Saure z. B, 100 bis 300 aim eingehalten. 
dcstilhert Diescr Hinweis ist z. B. der deutschen Pa- Zu dem erfindungsgemaBen Verfahren isi noch im 

tcntschnfi 12 44 150 zu entnehmen. Es gait jedoch einzelnen zu sagen: ' 

bisher immer als unerlaBlich, Alkoxy-propionitrile, Das Verfahren bezieht sich auf die A nlage rung von 
die der , Tydnerung unterworfen werden solltcn, von 40 z. B. einwerti*en Alkoholen wie Methanol, Athanol, 
V m J kt enthdtendeii basischen Katalysator Propanol, Isopropanol, Butanol, Octanol oder zwei- 

durch Neutralisation und gegebencnfalls Abtrennen bis dreiwertigen Alkoholen wie etwa 2,5-Hexandiol, 
des gebildeten Salzes zu befreien und die Hydierung Athylengl'kol, Triglycol, Xylylenglykol, l t 4-Cyclo- 
^L C r nem ^ im u We r C L ,lhchftn sa,zfreicn und neutralen hexandimethanol oder auch Alkoholen, die Chlor-, 
Medium durchzufuhrcn 45 Nilro . f Niml . ^er Carboxvlgruppen enthalten kon- 

ni«£fJ > k< n m . a Z Verfahrensweise in den tech- nen, an Acrylnitril. DemgemaB werden Verbindungen 
lit *! MaBstab ' *° l errctcht man i^h '"i allge- erhalien, die der allge.neinen Formel 
meinen nur cine Ausbeute von maximal etwa 80% „ w „. „ ^ _ 

der mogltchen Ausbeute an Alkoxy-propylamin, be- H 2 N(— CH 2 CH 2 CH s O) 0 R 

nTRHnLi» a H eingC " C ^ te , aIkoh « , 1 i ? che Vorprodukt. 50 enlsprechen, wobei n die ganzzahligen Werte 1 bis 3 
betraat nurh nZ h "n" A !c " en A]ko ^- propy]amlris annehmen kann und R einen ein- bis dreiwertigen 
^97 i ^L^ ,a t ,m a11 g emeine » Rest mit 1 bis zum Beispiel 15 C-Atomen, insbeson- 

de e Z die K.i^ insbeson- dere einen Alkylrest mit 1 bis 8 oder einen Alkylen- 

Re nhei und ^ ™f * """I' "L*™ J € ™ ge rest mit 2 bis 12 C-Atomen bedeutet. 
nach den plhrno J 8en T A " sb *uXe, die man 55 Besonders bevorzugt ist die Anwendung des Ver- 
HvdriJ^ ^ Crla " fe der fahrens auf dic Umsltzung von zweiwertigen Alko- 

und liSl^hu^u^^^ hat ' Wlrtschaftlich holen, die 2 bis 8 Kohlenst ffatome in gerader Kette 
E ^ wurde ^iS^Jh a , , , « aufweisen. wie z. B. HexandioI-(l,6) init Acrylnitril 

Auste^«n^ ira Molverhaito " ^2, wobei jede alkoholische 

rtreSeren £n?S 60 Gtu ^ rca ^ crt und cio Bis-arninopropylather des 

tVn Pro^ R 5 ;inhei . t des ge^unsch- zweiwertigen Alkoh Is gebildet wird. 

T ^S ir^S^W^ ^nn wenn man Fur die Anlagemng von Acrylnitril an Alkohole 
zum Atkoxv-^ tl S Ni .? rils sich basische Katalysatoren wie Natriumcar- 

LTredu^ Calciumhydroxkt, Natriumalkoholate oder 

Prfin^,m„c^ rt l« . > • . 6 5 quart are organische Amm niumbasen, v r allem Na- 

^ifSSS^^SS ,M demn 1 ach . dn Verfahren triumhydroxid und Kaliumhydroxid. 
setzune v o ril^ Um " Die Umscteun « von Acrylnitril mit der alkoholische 

setzung von alkoholischen Gruppen aufweisenden Gruppen aufweisenden Verbindung geht in der Regel 
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u . Hv Mn C mit befriedigcndcr Gcschwindig- 
Mir ^ch. \ ortcilhaft ist es, cine Tcmpcratur von 
■o r;s ^ C cinzuhalien und ein Vcrhallnis von 
. :*v< -rv.MUjhen H> dro\> leruppen zu Acrylnitrtl zwi- 
^.".n i (».M5 u:ul I : 1.2. d. h. etwa aquivalente Vcr- 5 
r../.::r^<j emzunaltcn. Nach dcr Additionsrcaklion 
kaia!\sator mil ciner Saurc ncutralisicrt. Es 
h.erfur z. B. Amciscn-. Fssig , Malcin-, 
: --ha!- Vhwefe!-. Sal/*.aure und insbesonderc Phos- 

- Die Neutralisation iM mi allgcmcincn be- io 

. ■ j-::. wjin cine mil den Rohnhril gesattigte waBngc 
: -u-ii einen pH-\Ven \on etwa 7 aufweist. In viclen 
i iuL ; : vjch dabei das von dcr Neutralisation her- 

* '-'.mJ; Sat/ m fc^icm /ustand aus dem cntstandc- 
. NV.r«: .ibtrennen. Dies kann durch Filtricren odcr 15 
^*jh:cudcrn des Rohniirils geschchen. Da das Ver- 
dcr Lrhrdung. soweit es sich um die Anlage- 
- -".^re-knon handeit. \om Stande der Technik, wie 
- - . ; •_ .vwei^: m Ho uben — Wcyl, Ice. cit., hc- 
. r nuh: \er-chicden ist. wird auf spcziclle 20 

* •'■ ''"^^'-^^n. in'-bc^ondcrc kontinuicrlichc odcr 

v "■.::<. ri;ehe Durehfiihrung dc;. Vcrfahrcns, 

• . .* v. e:*cr ein;:egan::en. 

L:*:r .i jngseemaB ucrden nunmchr dem rohen 
v r a;, propionitnl 0.1 bis 10%, insbesonderc 0,2 25 

iieie Phosphorsaure, bezogen auf das Ge- 
*'■ - - n ' dv** N;triK bzw . seiner Losung, zugesetzt. Diese 
:uthme ist tar den Vcrfahrcnscrfolg cntscheidend. 

ihdriert man in Gegenwart von geringen Mcngcn 
i*i'.-.)vpliorsaure — wie ge^agt besondcrs vortcilhaf! in 30 
Ges'.'nv- art eines KobaU-Kataiysalors — so erhalt 
■1 -.-.p. das gewiirr-ehte Alkoxy-propylamin in auBeror- 
cendich hoher Ausbcu;e und hohcr Rcinhcit; auch 
die i .ebeiiNdauer d**s Kataiysators, z. B. wenn es sich 
urn einen Fcstbett-Kaialysaior im kontinuierlichen 35 
Verfahren handeit. wird vcrlangcrt, die Reaktionsge- 
^chwindigkeit gestcigert und ein praktisch farbloses 
Produkt erhaltcn. 

lis verstcb.t sich von selbst, daB man dem rohen 
N'iuil vor der Hydricrung unter den Rcaktionsbedin- 40 
gungen indifTereme Losungs- bzw. Vcrdiinnungsmittel 
/.usetzen kann. wie z. B. 1,4-Dioxan, Tctrahydrofuran, 
Accton. Benzol, Toluol, Xylol, Diathyiather, Polygly- 
kolather. Methanol, Athanol, n-Butanol odcr Iso- 
butanol. Dcr Vcrfahrenscrfolg hangt jedoch nicht 45 
von diesen Zusatzen ab, vielmehr kann man in vielen 
Fallen auch ohne Losungsmittel arbeiten. 

In manchen Failen ist es zwcckmaBig, dem zu hy- 
drierenden Gemisch neben dem crfindungsgemaBen 
Phosphorsiiurcrasatz etne geringere oder groBere 50 
Menge Ammoniak, z. B. 10 bis 500 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das Gemisch, beizugeben; dicse MaB- 
nahme ist iiberraschenderweise auf die vorteilhafte 
Wirkung dcr Phosphorsaure ohne EtnfluB, was zeigt, 
daB die Wirkung der Phosphorsaure nicht darin ge- 55 
sehen wcrden kann, daB hierdurch die Hydrierung in 
den saureri pH-Bercich vc:',et wird. 

Die in den folgcnden Beispielen eingesetzten Men- 
gen in Teilen beziehen sich, wenn nicht anders ver- 



884 



mcrkt, auf das Gewicht. Raumtcilc vcrhaltcn sich zu 
Gewichtstcilcn wic Liter zu Kilogramm. 

B c i s p i c I 

In cinem diskontinuicrlichen Verfahrcn stcllt man 
1.4-Butan-diol-bis-(2-cyanoiithyl)-;ither her. Y.u dic- 
se m Zweck wcrden in cinem Riihrbe halter aus nivhl 
rostendem Stahl mil Kuhlsystem ISOOTeilo l,*J-Bu- 
tandiol, 5 Tcilc Mydrochinon und 40 Teile ciner wiil.U 
rigen 5()prozcntigcn Natronlauge geriihrt. Aus cinem 
Vorratsbehalter laBt man im Vcilauf von 3 Sfmden 
2150 Tcilc Acrylnilril zulaufcn und hall die Tcmpc- 
ratur d~s flussigcn Rc«klionsgemisches auf 55 bis 
60 r - C. Nachdcm allcs Acrylnilril zugclaufcn ist, halt 
man noch cine Stundc bci 60° C. Man ncutralisiei t 
das Alkali mit 45 Teilen rcincr Phosphorsaure mul 
trennt das in kristallincr Form ausfallcndc Natrium- 
phosphat in eincr auf 40^' C gchaltcncn Schleuilcr ab. 

Das rohc Nitril hat einen Frsiarrungspunkt von 
36 :> C. Es wird nunmchr mil 20 Teilen Phosphorsaure 
angesaucrt. 

Die Hydricrung dcr Bis-eyano;ithylvtM bitulung /ur 
Bis-amino-propylverbindung geschieht nach dcr 
Ricsclmethodc in einen) senkrecht stehenden, zyliu- 
derformigen Hochdruckhydricrrcaktor. der ein Fas- 
sungsvermogen von 1500 Volumteilcn aufweist utul 
mit cinem Koballvollkontakt in Striingen von [\ Wv. 
4 mm Durchmcsscr gcfullt isl. Auf den Kopftcil des 
Rcaktors wcrden sliindlich 3944 Tcilc rohes, Phos- 
phorsaure cnthaltcndcs Nitril und 10 000 Teile llus- 
siges Ammoniak gepurnpt; durch cine cigeue Leilung 
wird WasserstofT in ciner solchen Mengc zugefiihru 
daB im Reaktor ein Gesamtdruck von 250 aim bci 
einer Tcmpcratur von 60 bis 90° C aufrechlerhullen 
wird. 

Am Reaktorboden wird uber einen Druckabschci- 
der kontinuicrlich das fliissigc, homogene Rcaktions- 
gemisch abgczogen und durch mchrstufigc Destina- 
tion gereinigt. Dabei wird in dcr crstcn Destillierstufc 
Ammoniak abgctrennt und dem Hydricrrcaktor 
wieder zugcfuhrt, in der zwciten Destillierstufc wird 
die gewiinschte Aminopropylvcrbindung gereinigt 
und schlieBlich gewonncn. 

Man erhalt 3984 Teile des Amins pro Stundc, was 
einer Ausbeutc von 98% cntspricht. Das Produkt 
weist eine Rcinhcit von 99,2% auf. 

Vcrgleichsversuch 

Bcispiel 1 wird wicdcrholt, jedoch mit dem Unter- 
schied, daB das Ansauern des Rohnitrils mit Phos- 
phorsaure unterbleibt. 

Bet der Destination des Rohamins wcrden stiind- 
lich gewonnen: 

Vorlauf: 615 Teile einer Verbindung der Fortncl 
HO — (CFL) 4 — O ~ (CH 2 ) 3 — NH, . 

Hauptlauf: 3178 Teile, d. h. 78% der Theorie der 
Bis- Amino-propyl verbindung; die Rcinheitdes Amins 
betragt 96,8%. 



